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Verfahren zur stuf enweisen Hartung von ungesattigten 

Polyestern 

Ss 1st bekannt, fliissige, peroxidbaltige Pormmassen aue 
Mischungen ungesattigter Polyester und daran polymerisier- 
barer monomerer Verbindungen zur Herstellung geftillter PreB- 
massen zu verwenden. Bel vielen Anwendungazwecken stort je- 
docfa die Klebrigkeit der erhaltenen Maasen^ es gelingt z, B. 
nicht r aus ibnen rieselfabige PreBmassen herzustellen. AuBerst 
nachteilig 1st femer, daB die peroxidhaltigen Pormmassen im 
allgemeinen nur eine begrenzte Lagerf ahigkeit be sit zen und oft 
bereits nach wenigen Wocben ausharten. 

Han bat auch scbon peroxidhaltige monomerfreie ungesattigte 
Polyester als Bind emittel verges chlagen. Solche Polyester lie- 
fern 2war nacb Zuscblag ilblicher Fttllstoffe Massen mit venain- 
derter Klebrigkeit* Sie polymerisieren jedoch bei der herkomm- 
llchen Heiflverarbeitung nur zu minderwertigen Hartungsproduk- 
ten* 

G&g nstand der vorliegenden Erf indung 1st nun ein Verf abren 
zur Herat Hung von Eormteilen aus ungesattigten monomerf re ien 
P ly etern mit einem Gebalt an Polymerisationskatalysatoren, 
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das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die ungesattigten 
Polyester, gegebenenf alls in Gegenwart berkommlicher Pttll- 
stoffe, durch Erwarmen bis zur Gelstufe vorpolymerisiert , 
abktihlt und die erhalt enen Vorpolymerisate zu einem beliebig 
spateren Zeitpunkt durch Wiedererwarmen unter Formgebung aus- 
hartet . 

An dieser Verf ahrensweise ist besonders bemerkenswert , daB 
die durch Erwarmen ausgeloste Vorpolymerisation sich ohne 
Schwerigkeiten zum gewtinschten Zeitpunkt durch bloBes Abkiih- 
len unterbrechen laBt und dafl dabei Produkte entstehen, die 
nicht nur lagerfahig und - zumindest in Gegenwart der Ublichen 
Ftillstoffe - klebfrei sind, sondern die auch bei der abschlie- 
fiend n HeiBverarbeitung unter herkommlichen Bedingungen bei 
vermindertem Schrumpf Formkorper mit vorzuglichen Eigenschaften 
liefern. 

Unter ungesattigten Polyestern im Sinne der Erfindung eind 
die ublichen Polykondensationsprodukte zu verstehen f die aus 
esterartig verkniipften Resten mehrwertiger , insbesondere 
zweiwertiger Carbonsauren und mehrwertiger, insbesondere 
zweiwertiger Alkohole, daneben gegebenenf alls auch aus Hesten 
einw rtiger Alkohole und/oder einwertiger Carbonsauren beete- 
hen, wobei die Rest mind stens teilweis ub r ungesattigte 
Gruppen verftigen mlissen. Beispiel fur Sauren Bind u»a. Ma- 
leinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Citra n- 
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saure, BemBteinsaure, Glutarsaure , Adipineaure , Phthalsaure, 

Tetrachlorpbthalsaure, HexaeblorencLomethylentetrahydrdphthal- 
saure, Trimellitsaure, Benzoesaure, Leinolf ettsaure und Hici- 
nenfett saure* Beispiele fiir Alkobole sind u.a. Xtbylenglykol, 
Diatbylenglykol, Propan-, Butan-, Hexandiole, Trimethylolpro- 
pan, Pent aery thrit, Butanol, Tetrabydrof urf urylalkobol, Allyl- 
alkohol und Butylglykol- Genannt seien ferner ungesattigte 
Polyester, die auBer den fiesten a,B-ungesattigter Dicarbonsau- 
ren noeb B, y-ungesattigte Atberreste entbalten, so z # B* die 
Heste von Glycerin- oder Trimetbylolpropan-mono- oder/und 
-diallylather oder von Pentaerythritmono-, di- oder/und 
-triallylather 

Obwohl die Mitverwendung von Inhibitoren nicbt erforderlicb 
ist : , soli der Zusatz bekannter Inhibitoren, z. B* von p-Benzo- 
chinon, 2 , 5-Di-tert .-butylchinon, Hydrochinon, t^rt .-Butyl- 
brenzkateehin und 4-itbylbrenzkatechin, ferner von Kupferver- 
bindungen und Hydroxylaminderivaten, nicbt ausgeschlossen 
sein. • • ^- > 

Polymerisationskatalysatoren im Sinne der Erfindung sind die 
bekannten Peroxide, vorzugsweise die etwas stabileren Typen, 
wie z.B. tert .-Butylbydroperoxid, Di-tert .-Butylperoxid, tert.- 
Butylperbenzoat , Dicumylperoxid uaw. Besonders vorteilbaft 
sind in manchen Fallen 1 ,2-substituierte Athane der allgemeinen 
Pormel 
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in der R-j und Rj aromatische Reete, Rg Wasserstoff Oder 
einen aliphatischen oder aromatischen Rest, R^ einen alipha- 
tischen oder. aromatischen Rest und X und Y eine gegebenenf alls 
blockierte Hydroxylgruppe und/oder eine gegebenenf alls sub~ 
stituierte NH 2 -Gruppe und/oder Halogen bedeuten* Die typischen 
Vertreter dieser Athanderivate sind das Benzpinakon und seine 
Kernsubstitutionsprodukte ; ale weitere Angehorige dieser Stoff- 
klasse seien genannt: Benzpinakonmono- und di~alkyl£ther, 
Benzpinakon-mono- und di-phenylather, das cycllsche Carbonat 
des Benzpinakons und Benzpinakon-dibenzoat, ferner Acetophe- 
nonpinakon und sein cyclisches Sulfit, Xanthonpinakon und 
Fluor nonpinakon, auflerdem 1 t 2-Di-(3-pyridyl) -1 ,2-diphenyl- 
athan-1 f 2-diol, 1 9 2-Dichlortetraphenyiathan, Triphenylglykol 
und Triphenylathanolamin. Die zuletzt genannten, nicht per- 
oxidischen Katalysatoren sind fiir das erf indungsgem&Se Yerfah- 
ren besonders geeignet, da ibnen die bekannten Mangel der 
Peroxide, wie leiobte Brennbarkeit , Explosions* Shigkeit und 
allergische Reizwirkung f nicht anhaften; aufierdem erlaubt ihre 
groBere Stabilitat bei Raum- und maflig erhfihter Temperatur 
die H rstellung von Massen mit b eond rs hob r Lager stabili- 
ty. 
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Die ungee&ttigten Polyester kSnnen weiterhtn alle anderen, 
aue der Tecbnik bekannten Zusatze enthalteu, wie z.B. Itagne- 
eiumoxid, Kreide, Sohief ermehl, Talkum, Schwerspat, Farbstoffe, 
Gewebe oder Fasern aus Glas, Kunststoff oder Textilprodukten, 
Verbindungen, die Schutz gegen Licht, Warme oder Verbr nnen 
gewahren uew. ZweekmaBigerweiee setzt man diese Substanzen 
▼or oder wShrend des Vorpolymerisierens zu. 

Die erfindungsgemafle Yorpolymerisation wird zweckmaBigerweise 
in beheizbaren Rtilirwerken, Knetern, Schnecken oder Walzen- 
apparaturen ausgeiibt* Der tTbergang in den Gelzustand Suflert 
sicb aucb bei bochgefiillten Massen in einer charakteri&tiscben, 
leicht erkennbaren Konsistenz&nderung der Massen, so dafl es 
keine Schwierigkeiten macht, das Erhitzen im ricbtigen Zeit- 
punkt abzubrecben* 

Wei tare Einzelheiten sind den nacbf olgenden Beispielen zu ' 
entnebmen. 
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Beispiel 1 : 

Ein ungesattigter Polyester wird durch Kondensieren von 265 
Gewichtsteilen Male ins aureanhydrid, 44 Gewichtsteilen Phthal- 
saureanhydrid und 197 Gewichtsteilen Atliylenglykol bis 2ur 
Saurezahl 22 hergestellt. 

800 Gewichtsteile dieses Produktes werden zusammen. mit 800 
Gewichtsteilen Dolomit, 32 Gewichtsteilen Zinkstearat, 16 Ge- - 
wichteteilen Magnesiumoxid und 16 Gewichtsteilen tert. -Butyl- 
perbenzoat in einem mit Dampf von 1O0°C beheizten Kneter unter 
Stickstoff behandelt. Nach etwa 30 Minuten langem Kneten tritt 
Gelieren ein, wobei sich die ursprtinglich zahflussige Mischung 
verfestigt und schlieBlich kornig zerfallt. Nach dem Ahkiihlen 
auf Raumtemperatur wird das Vorpolymerisat in einer Schlag- 
kreuzmiihle auf eine Korngrofle von 3 - 4 mm Durchmesser zer- 
kle inert • 

280 Gewichtsteile der so erhaltenen rieselfahigen Masse wer- 
den in einem Normwerkzeug (DIN 53470, zur Heretellung von 
Normstaben) bei 145°C und 30 to-Druck 4 Minuten verpreflt* Die 
erhaltenen Norms tabe besitzen folgende Eigenschaf ten: 

Mart ens gr ad s 1 4 0°C 

Biegef estigkeit x 63o\ kp/cm 2 

p 

Schlagbiegef estigkeit i 6,3 cm . kp/cm 
Beispiel 2 t 

Ein ungesattigter Polyester wird durch Kondensieren von 
241 Gewichtsteilen Malelnsaureanhydrid, 67 Gewichtsteilen 
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PhthalBfiureanhydrid und 191 Gewichtsteilen Athylenglykol 
bis zur Saurezahl 30 hergestellt. 

1000 Gewichtsteile dieses Ansatzes werden zusammen mit 
1000 Gewichtsteilen Dolomit, 40 Gewichtsteilen Zinkstearat, 
20 Oewichtsteilen Magnesiumoxid und 40 Gewichtsteilen B nz- 
pinakon unter den im Belspiel 1 beschriebenen Bedingungen in 
einea Kneter behandelt. Die bis zum Gelieren gefuhrte Vorpoly- 
merisation lief ert bei Raumtemperatur eine vorzuglich riesel- 
fShige Masse, aus der in einem Normwerkzeug (Dili 53470, zur 
Herstellung von Normstaben) bei 165°C und 30-t-Druck in 
4 Minuten Normstabe mit f olgenden Eigenschaf ten erhalten 
werden: 

Martensgrad: 1 40°C 

p 

Biegefestigkeit: 450 kp/cm 

2 

Schlagbiegefestigkeit: 3,5 cm . kp/cm 

Der nach 5-monatigem Lagern des Vorpolymerisats wiederholte 
Prefivorgang lief ert ein gleichgiinstiges Ergebnis. 
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Patentansprtlche : 

.1.) Verfahren zur* Herstellung von Formkbrpern aus ungea&ttig- 
ten Polyestern mit einem Gehalt an Polymerieationskatalyeatoren, 
dadurch gekennzeichnet , daB man die Polyester, gegebenenf alls 
In Gegenwart herktimmlicher FUlletoffe, durcta Erw&rmen bis zur 
Selstufe vorpolymerieiert f abktihlt und die erbaltenen Yor- 
polymerlsate zu einem beliebig apfiteren Zeitpunkt duroh Yie- 
dererw&rmen unter Formgebung auehfirtet. 

2 # ) Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 9 dafi 
ale Polymerisationskatalysatoren. 1 , 2-subetituierte Athane 
der allgemeinen Formel 




R 2 - C - C - E 4 
t i 

x y 

v rwendet werden, in der R-j und Rj aromatisohe Reste, Rg 
Waaserstoff oder einen aliphatiachen oder aromatiechen Rest, 
R^ einen aliphatiechen oder aromatiBchen Rest und X und Y eine 
gegebenenfalls blockierte Hydroxylgruppe und/oder eine gegebe- 
n nfalls subetituierte NHo-Gruppe und/oder Halogen bedeuten. 
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